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Tl Coating, useful as an anti-corrosion layer on a metallic substrates and 
prepared from a thermally hardenable, aqueous organic based coating 
composition, contains dispersed colloidal metallic bismuth. 
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NOVELTY - A coating (I), prepared from a thermally hardenable, aqueous 
organic based coating composition, contains dispersed colloidal metallic 
bismuth. 

USE - The coating (I) is useful as an anti-corrosion layer on a 
metallic substrate (claimed). 

ADVANTAGE - The coating (I) has good corrosion resistance and has 
reduced toxicity and pollution problems in comparison to other metal 
powder containing coatings. 
Dwg.0/0 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DDE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VER6FFENTUCHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Xntanadonales Euro 

(43) Intemationales VerdSenflichungsdatiun 
19. Jttli2001 (19.07^001) 




PCT 



III 



(10) Internationale VerofTentUcl3BUigsnQmmer 

WO 01/51570 Al 



(51) InteraationalePatentklassifikation^: C09D 5/10, 5/44 
(21) iBteniationalesAI^enzeicheii: PCr/EP0d/l2329 



(22) latematioiiaies Anmeldedatuin: 

7. Dezen^er 2000 (07.12^2000) 



(25) Einr^cbungssprache: 
^6) Veroffentlichiiiigssprache: 



Deotsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur PrioritSt: 

100 01 222.1 14. Januar 2000 (14.01-2000) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmtmgsstaaten not Atisnahme 
yon US)t BASF COATINGS AG [DE/DE]; Qasnritstr. 1, 
4816SMQnster(DE). 



(72) £rfiDder;aod 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): REDTER, Hardy 
[DE/EMEl; An dec Vogdrute 28, 4«167 Mfinstex (DE). 
GROSSE^BRINKHAUS, Karl-Hemz \D£JDE3; Ha- 
genstn 90, 48301 Nottuln (DE). HEIMANN, Ulridi 
[DE/DE]: Schl^olz 23, 48165 MOnster (DE). SCHEM- 
SCHAT, Dagmar [DEflJEJ; Mertenshdde 02, 48165 
Miinster (DE). DORING, Rolf PE/DE]; Ecbdskamp 
07, 48301 Nottuln (DE), JOUCK. Walter [DEflOEl; 
Brandhoveweg 134, 48167 Munster 0^. 



(74) Anwalt: mZNER, Uwe; lintoffear Str. 10, 40878 Rmin- 
gen(DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ. BA. BB, BG, BR. BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU, 
C2, DE, DK, DM, DZ, EE, ES, H, GB. GD, GE, GH, GM, 
HR,HU.ID,IL,IN, IS,JP,KE,KG,KP,KR,KZ,LC,LK, 
LR, LS , LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NO, NZ. PL, PT. RO, RU, SD. SE, SG, SI, SK, SL, 
TI, TM, TR, TT. TZ. UA, UG, US, UZ, VN, m ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), 
euraascfaes Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY. DE, DK, 
ES, FI, FR, GB, GR, IE, TV, LU* MC, NL, PT, SE, TR), 
OAH-Patenl (BF. B J, CF, CG. CI, CM, GA, GN, GW, ML, 
MR,NE,SN,TD,TG). 

VeroCfentUcht: 

— mit intemationalem Recherchenberichi 

— vor Ablauf der fur Anderungen der AnsprOche geltenden 
Frist: Veroffentlichung wird wiederkolt, falls Anderungen 



Zur ErHQrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
AbkSraa^n wird auf die ErldSrungen CGtddanee Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regukamAusgabe 
der PCT-Gazette yerwiesen. 



^ (54) Title: COATING THAT CONXMNS A COLLOroAILYDISPER^ 
® (54)BeMielmimg:BESCfflCHrUNG,ENTHALTENDKOLLOmALV^^ 

^ (57) Abstract: Tlie invention lelales to a co^g that is pnxincedfeom a tiiennaHycurabfe^ 

basis, and diat contains colloidallyjdis^sedjmdtaffic^^ Tbc invention fiulber relates to Ibe nse thereof as and-cOTosive 

coating on metal substrates. 
O ■ 

^ (57) Znsammenfessimg: Beschicfatong, herstellbar aus einem dseaxusdi hartbaren, wSfirigen Besdiiditangsstoff anf oiganisdier 
^ B'^m, t^^^*^ V oUoi'fai ifPft«nit>»g m<>f^iWgnW RScimit^ imd Ihre VA'^ftyendmtg als Konosionsschutzscfaidit auf mf sta Uis c he n Sub- 



wo 01/51570 



1 



PCT/EPOO/12329 



BeschichtuBg, enthaltend kolloidal verteiltes metallisches Bismut 

Die vorliegende ErfLadung betrifS: eine neue Beschichtong, die aus einem 
thennisch hartbaren, waUrigen Beschichtungsstoff auf organischer Basis 
5 herstellbar ist und kolloidal verteiltes metallisches BisiDut enthalt. AuBerdem 
betriSt die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen Beschichtung als 
Korrosionsschutzschicht auf metallischen Substraten. Des weiteren betrifft die 
vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellimg der neuen Beschichtung. 

10 Korrosionsschutzschichten, die aus einem thennisch hartbaren, waBrigen 
Beschichtungsstoff auf organischer Basis, speziell auf der Basis von 
Elektrotauchlacken, herstellbar sind und Metallstaube, insbesondere Zinkstaub, 
enthalten, sind aus dem Artikel von M. Leclerq, ,^igenschaften von 
Zinkstaubpigmenten", Farbe + Lack, Band 97, 1991, Heft 5, Seiten 408 und 

15 folgende, bekannt Die Metallstaube werden mit den thennisch hartbaren, 
waBrigen Beschichtungsstoffen vor der Herstellung der 
Korrosionsschutzschichten vennischt und nicht exst bei deren Herstellung erzeugt 
Die Zugabe der Metallstaube stellt einen zusatzlichen Verfehrenschritt dar, was 
technisch und wirtschaftlich von Nachteil ist AuBerdem ist die Handhabung von 

20 Metallstauben sicharheitstechnisch problematisch. 

Aus der deutschen Patentschrift DE 37 26 635 Al ist eine Beschichtung bekannt, 
die magnetische Eisenoxidpartikel enthalt und aus Elektrotauchlacken herstellbar 
isL Die Verwendung von Bismutpartikeln geht axis dieser Patentschrift nicht 
25 hervor. 

Die Verwendung von Bismutverbindungen bei der Hartung von thermisch 
hartbaren Beschichtungsstoffen auf organischer Basis ist aus den Patentschriftm 
DE 37 09 631 Al, EP 0 337 422 A3, EP 0 138 193 Bl oder US 5,405,701 A 
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bekaimt. Aus den Patentschriften geht nicht hervor, dafi sich bei der thennischen 
Haitung der betreffenden Beschichtungsstoffe metallisches Bismut bildet. 

Die Veiwendung von Bismutsalzen als Katalysatoren ffir die thermische Hartung 
5 vonkataphoretischenHektrotauchlacken, diewasserloslicheoder-dispergierbare, 
hydroxylgruppenhaltige Polyamine als Bindeniittel und blockierte Polyisocyanate 
als Vemetzun^mittel entbalten, sind aus den Patentschriften DE 44 23 139A1, 
EP 0 690 106 Al, EP 0 337 422 Al. DE 43 30 002 CI, DE 44 34 593 Al, EP 0 
739 891 Bl. US 5,702,581 A, WO 95/07319,WO 95/33083,WO 96/10057, EP 0 
,0 642 558 Bl! EP 0 717 794 Bl, US-5,554,7 A, WO 93/24578, WO 95/07377. US 
4.617,331 A, US 5.908,912 A.WO 98/10024, EP 0 264 834 Bl, DE 25 41 234 Al 
Oder EP 0 509 437 Al bekannt. 

Auf Seite 2, Zeilen 29 bis 31, der europaischen Patentschrift EP 0 642 558 Bl 
15 wird angegeben, daB die Auswahl der in kataphoretisch abscheidbaren 
Elektrotauchlacken verwendbaren Bismutverbindimgen sehr eingeschrankt isL So 
soUendieldchterverfugbarenBismutsalzelangerkettigerSauren wie Octansaure 
Oder Neodecansaure beim Einsatz in kationischen Bindemitteln durch olartige 
Ausscheidungen Stonmgea im Lackfilm hervomrfen. Es wird somit von der 
20 VerwcndungsolcherBismutsalzenachgeradeabgeraten. 

Die Bildung von kolloidal verteatem metallischem Bismut bei der Herstellung 
von Beschichtungen aus diesen bekamiten kataphoretischen Elektrotauchlacken 
wird in den voistehend aufgefuhrten Patentschriften nicht besohrieben. 

25 

Die bekannten kataphoretischen Elektrotauchlacke weisen eine gute NaBhaftung 
und einen guten Umgriff auf. Sie lassen sich bei vergleichsweise niedrigen 
Temperaturen thennisch harten. Die resultierenden Beschichtungen weisen gute 
Korrosionsschutzeigenschaflen auf. Fur die Losung besonders schwerwiegender 
30 Koirosionsprobleme,wiesiebeispielsweisebdderDaueibelastungnietamscher 
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Substrate dutch salzhaltige und/oder saure Aerosole und/oder salzhaltiges 
und/oder saures Spritzwasser auftreten, mussen indes haufig noch spezielle 
Korrosionsschutzpigmente zugesetzt werden, was auch ais „scliwerer 
Korrosionsschutz" bezeichnet wird. Besonders wirksame 
5 Korrosionsschutzpigmente enthalten i. d. R. okologisch bedenkliche 
Schwennetaile wie Zion, Chrom oder Blei, was bei Herstellem und die 
Anwendem von kataphoretischen Elektrotauchlacken zunehmend zu 
sicherheitstechnischen Problemen in der Produktion, der Verarbeitung und der 
Entsorgung fuhrt. 

10 

Es besteht daher ein wachsender Bedarf an Beschichtungen, die auch ohne die 
Anwendung okologisch und sicherheitstechnisch bedenklicher Metallstaube oder 
Korrosionsschutzpigmente imter verscharften Bedingungen einen sicheren 
schweren Korrosionsschutz gewahrleisten, ohne daB die vorstehend beschriebenen 
15 Vorteile der bekannten kataphoretischen Elektrotauchlacke verlorengehen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Beschichtungen bereitzustellen, die 
diesen Bedarf erfuUen. 

20 DemgemaB wurde die neue Beschichttmg gefunden, die aus einem thermisch 
hartbaren, waBrigen Beschichtungsstoff axif organischer Basis herstellbar ist und 
kolloidal verteiltes metallisches Bismut enthalt. 

Im folgenden wird die neue Beschichtung als „erfindimgsgema Be Beschichtung" 
25 bezeichnet 

Weitere Erfindungsgegenstaade gehen aus der Beschreibung hervor 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es ubenaschend und fur den 
30 Fachmann nicht vorhersehbar, daB die der vorliegenden Erfindung 
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zugrundeHegende Aufgabe durcli die Verwendmg von koUoidal verteUtem 
matallischem Bismut in einer Beschichtung auf organischer Basis gelost werden 
. komite. Noch mebr iibenaschte. daB sick das koUoidal veneilte metallische 
Bismut in vergleichsweise einfacher Weise bei der Appiikation nnd dcr" 

5 thennischen Hartung walJriger Bescbichtungsstoffe auf crgamscber Basis auf 
elektrisch leitenden und elektrisch nicht Idteaden Substraten erzeugen laCt, wobei 
die Bismutsalze, von denen erfindungsgemaB ausgegangen wird, auch noch die 
Rolle der Katalysatoren der thennischen Hartung ubemelimen. Des weiteren 
uberraschte, daB sich ein schwerer Koirosipnsschutz bereits mit vergleichsweise 

10 geringenMengen an metallischem Bismut reaHsierenlafit 

Der erfindimgswesentKche Bestandteile der eifindungsgemaBen Beschichtung ist 
das koUoidal verteate metallische Bismut. Zu dem Begriff .^colloidal" wird auf 
R6n5»p Lexikon Lacke und Druckfeiben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, "New 

15 Yoik, »KDUoide«. Seiten 327 und 328 verwiesen. Die metallische Natur des 
Bismuts kann anhand der Rontgenbeugung nach dem Debye-Scherrer-Verfahren 
anhand sechs charakteristischer Linien im Rontgenspektrum, die auch die drei 
intensivsten umfessen, nachgewiesen werdea. GemaB der Zusammenstellung von 
R Sailer und G. McCarthy, North Dakota State University. Fargo (1992), 1998 

20 JCPDS - International Centre for Dif&action Data, sind dies: 

Netzebenen^stand d Intensi^t 
(mn) 



25 

32,8 
22,73 
23,69 
18,686 
30 16,505 



ssss 

ss 

s 



wo 01/51570 



5 



PCT/EPOO/12329 



15,565 



ssss - sss = sehr sehr stark; 
5 ss = sehr stark; 
s = stark; 

Der Gehalt der erSndungsgemafien Beschichtungen an koUoidal verteiltem 
metallischem Bismut kann breit variieren. Nach unten ist er lediglich dwrch die 

10 Menge an Bismutsalzen begrenzt, die fur eine rasche thennischen Hartung bei 
vergleichsweise niedrigen Temperaturen und/oder fur einen gerade ausreichenden 
schweren Korrosionsschutz notwendig ist Nach oben ist er im Gnmde lediglich 
durch wirtschafUiche Uberlegungen begrenzt: so wird man die Menge an 
Bismutsalze nicht uber die fur einen sehr guten schweren Korrosionsschutz 

15 notwendige Menge hinaus steigem, weil dies wirtschaftlich und technisch keinen 
Sinn macht. Voizugsweise liegt der Gehalt bei, jeweils bezogen auf die 
erj5ndungsgemaBe Beschichtung, 0,01 bis 2,5, bevoizugt 0,02 bis 2,3 und 
insbesondere 0,05 bis 2,2 Gew.-%. 

20 Die Schichtdicke der erfindungsgemSBen Beschichtung kann ebenfialls breit 
variieren und richtet sich vor allem danach, welche Schichtdicke im Einzelfall fur 
einen sehr guten schweren Korrosionsschutz notwendig ist. Vorzugsweise liegt 
die Schichtdicke bei 2,0 bis 200, bevorzugt 5 bis 150 xmd insbesondere 10 bis 100 

25 

Die erSndungsgemaBe Beschichtung ist herstellbar aus einem thennisch 
hartbaren, waBrigen BeschichtungsstoflF auf organischer Basis. 



Zu diesem Zweck wird der Beschichtungsstoff in ublicher und bekannter Weise, 
30 vorzugsweise durch Spritzen, Rakeln, Streichen, Giefien, Tauchen, Tranken, 
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Traufeln oder Walzen, als NaBschicht auf elektrisch leitfahigen und elektmch 
nicht leitfahigen Substraten abgeschieden. Oder aber der Beschichtungsstoff wiid 
in iibUcher und bekannter Weiss kataphoretisch auf elektrisch leitfahigen 
Substraten als NaBschicht abgeschieden. Geeignete Verfahren 2njr 
5 kataphoretischen Abscheidung von Beschichtungsstoffen sind aus den emgangs 
zitierten Patentschriften bekannt 

Die Schichtdicke der NaBschicht .richtet sich vor allem nach der Schichtdicks, die 
die hieraus hergestellte erfindungsgemaBe Beschichtung haben soil. Sie kann 
10 dalier in Abhangigkeit von ihrem jeweiligenFdststoffgehalt sehr breit variieren. 

Beispiele gedgneter elektrisch nicht leitfihiger Substrate sind Formteile aus Glas, 
Keiamik,Holz und/oderKunststoflEen. 

15 Beispiele geeigneter elektrisch leitf3higer Substrate sind FonnteUe aus Metallen 
und/oder Kunststoffen, die elektrisch leitfihige Pigmente enthalten. 

Die erfindungsgenmBen Beschichtungen eignen sich hietbei vor allem fur den 
Koirosionsschutz von FonnteUen aus Metallen, insbesondere von 
20 Automobilkarosserien oder Coils, Emballagen und anderer Tefle fur den privaten 
Oder industrieUen Gebrauch wie Mobd aus Metall. Radiatoren, Hausfaahsgerate, 
Kleinteile aus Metall, Radkappen Oder Felgen. 

Die thennische Hartung der applizierten NaBschichten kann nach einer gewissen 
25 Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, voizugsweise 1 min bis 1 
h und insbesondere 1 min bis 30 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise 
zum Verlauf und zur Entgasung der applizierten NaBschichten oder zum 
Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie LSsemittel oder Wasser. Die 
Ruhezeit kann durch die Anv^rendung eihohter Temperaturen bis 100 °C 
30 unterstutzt und/oder verkuizt werden, sofem hierbei keine Schadigungen oder 
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Verandemngen der applizienen Nafischichten eintreten, etwa eine voizeitige 
Vemetziing. 

Die tiiermische Hartung der applizierten NaBschichten erfolgt nach den ublichen 
5 und bekannten Methoden wie Erbdtzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen nait 
IR-Lampen. Vorteilhafterweise erfolgt die thennische Haitimg bei einer 
Temperatur >90 °C, bevorzugt 90 bis 200 °C, besonders bevorzugt 1 10 bis 190°C 
xmd insbesondere 120 bis 180 °C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, 
besonders bevorzugt 2 rain bis zu 1 h mxd insbesondere 3 min bis 30 min. 

10 

Im Grunde kann der erSndungsgemaB zu verwendende thermisch hartbare, 
waUrige Beschichtungsstoff auf organischer Basis von beliebiger stofflicher 
Zusammensetzung sein, solange er sich in der vorstehend beschriebenen Weise 
verarbeiten laBt mid hierbei die vorstehend beschriebenen erfindimgsgeroaBen 
15 Beschichtungen liefert. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung imterstreicht der 
BegrifF „orgaiiische Basis", daB das Eigenschaftsprofil des Beschichtungsstofe 
und der hieraus hergestellten erfindungsgema Ben Beschichtungen vor ailem von 
den organischen Bestandteilen bestimmt wird, wobei die anorganischen 
Bestandteile dieses Eigenschaftsprofil in geeigneter Weise variieren. 

20 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Beschichtungen werden in besonders 
zuveriassiger und eleganter Weise eiiialten, wenn der thermisch hartbare, waBrige 
Beschichtungsstoff auf organischer Basis 

25 A) mindestens ein wasserlosliches oder -niispergierbares, 
hydroxylgruppenhaltiges, mit Ameisensaure neutralisiertes oligomeres 
und/oder polymeres Polyamin als Bindemittel, 
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B) Hiindestens ein Salz von Bismut und mindestens emer 
Alkanmonocaibonsauie mit mindestens 5 Kohlenstoffatomen im Molekul 
als Katalysator der thennischen Vemetzung, 

5 C) inindestenseinblocldertesPolyisocya^^ 
D) mindestens einen Zusatzstoff 
enthalt. 

Besondcre Vortefle resultieresx. wenn diese waBrigen Beschichtungsstoffe als 
kataphoretisch abscheidbare Elektiotauchlacke (ETL) vorUegen. Weitere VorteUe 
xesultieren. wemi der Feststoffgdialt der EIL bei 5.0 bis 50 Gew.-% Uegt. 

15 Bdspiele geeigneter Polyaxnine (A) sind aus den Patentschriftea EP 0 082 291 
Al EP 0 234 395 Al. EP 0 227 975 Al, EP- 0 178 531, EP 333 327 A1, EP 0 310 
97^ Al, EP 0 337 422 A2, EP 0 456 270 Al. 3,922.253 Al. EP 0 261 385 Al.EP 
0 245 786 Al, DE 33 24 21 1 Al, EP 0 414 199 Al oder EP 476 514 Al bekaimL 
Hierbei handelt es sich voizugsweise urn primare, sekundare, tertiare oder 

20 quatemare AxmnDnimngmppen euthaltende Haize (A) mit Anunzahlen 
voTzugsweise zwischen 20 und 250 mg KOH/g imd einem gewichtsnuttleren 
Molekulargewicht vongsweise 300 bis 10.000 Dalton. Insbesondere ^verdea 
Amino(meth)aciylatharxe, Aininoepoxidharze, Aminoepoxidharze nut 
endstandigen Doppelbindungen. Aminopolyuretbanhaize, anunogruppenhaltige 

25 Polybutadienhaize oder modifizierte Epoxidhaiz-Kohleadioxid-Aimn- 
Umsetcungsprodukte angewandt 

ErfindungsgemaU werden die Aninoepoxidharze, vde sie aus Epoxidhar^en und 
polyfunktionellea Aminen eiiialtUcb sind, ganz besonders bevorzugt verwendet 

30 
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ErfindungsgemaB sind die Polyamine (A) mit Ameisensaure partiell oder 
voUstandig neutralisieit. Der Neutralisationsgrad richtet sich vor allem nach der 
Menge an Ameisensaure, die notwendig ist, um die Bindemittel (A) wasserloslich 
Oder -dispergierbar zu machen. 

5 

Der Anteil der Polyamine (A) an den erfindungsgemaB zu verwendenden ETL 
kann sehr breit variieren. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, die Polyamine (A) 
in den Mengen anzuwenden, wie sie aus den vorstehend aufgefuhrten 
Patentschriften bekannt sind, 

10 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe, insbesondere die 
ETL, enthalten mindestens ein Salz (B) von Bismut mit mindestens einer 
Alkamnonocarbonsaure mit mindestens funf KohlenstoSatomen im Molekul. 
ErfindungsgemaB dient das Salz (B) als Katalysator der thennischen Vemetzimg 

15 und als Lieferant des erfindungswesentlichen koUoidal verteUten metallischen 
Bismuts der erfindungsgemaBen Beschichtxmgen. Es wird daher in den 
erfindungsgemaB zu verwendenden Bescfaichtungsstoffen in einer Menge 
angewandt, die zum einen die katalytische Wirkung sicherstcllt und zum anderen 
den vorstehend beschriebenen Gehalt an metallischem Bismut liefert. Der 

20 Fachmann kann daher die jeweils geeignete Menge an Salz (B) in einfacher Weise 
gegebenenfells unter Zuhilfenahme einfacher orientierender Vorversuche leicht 
ennitteln. 

Beispiele geeigneter Alkamnonocarbonsaure sind n-Valeriansaure, 
25 Isovaleriansaure, 2-Methylbuttersaure, Pivalinsaure, n-Hexansaure, n- 
Heptansaure, n-Octansaure, 2-Ethylhexansaure, Nonansaure, Caprinsaure, 
Neodecansaure und/oder Laurinsaure, insbesondere 2-Ethylhexansaure. Es 
konnen auch noch hohere Alkanmonocarbonsauren voizugsweise gemeinsam mit 
den vorstehend beschriebenen Alkanmonocarbonsauren angewandt werden. 

30 
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ErfmdimgsgemaJJ ist es von Vorteil. weim die Salze (B) in einem UberschuC der 
vorstehend beschriebenen Alkanmonocarbonsauren gelost vorliegen. Weitere 
Vorteile resultieren, wenn jeweils die Alkanmonocarbonsaure verwendet wird, 
die auch das Anion des Salzes (B) bildet Vorz^agsweise liegt der Gehalt der 
5 resultierenden Mischimg an Salz (B), bezogen auf die Mischung, bei 10 bis 95, 
bevorzugt 15 bis 90 und insbesondere 20 bis 85 Gew.-%. 

Die vorteilhafte Wirkung der erfindungsgemaB zu verwendenden Salze (B) ist im 
HinbUck auf die ihnen nachgesagte Neigung. durch olartige Ausscheidungen. 
10 St6nmgenindeaBeschichtungenhei>otWen,besondersuberraschend. 

Die erfindimgsgemaB zu verwendenden Beschichtui^toffe, insbesondere die 
ETL, enthahen mindestens ein blockiertes Polyisocyanat als Vemetrungsmittel 
(C). 



15 



Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (C) leiten sich ab von sogenannten 
Lackpolyisocyanaten, nrit aliphatiscb, cycIoaUphatisch, aialiphatisch und/oder 
aromatisch gebundenen, blck:kierten Isocyanatgruppen. 

20 Beispiele geeigneter LaclqK>lyisocyanate sind Diisocyanate. insbesondere 
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Isocyanatopro. 
pylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexylmeflian.2,4'-diisocyanat, 
Dicyclohexylmeliian-4,4'-diisocyanat oder i,3.Bis(isocyanatomcthyl)cyclohexan 
(BIC). Dusocyanate, abgeleitet von Etoerfettsauren, wie sie unter der 

25 Handelsbezdchnnng DDI 1410 von der Finna Henkel vertrieben werden, 1.8- 
Diisocyanato^isocyanatomethyl-oktan, iJ-Diisocyanato-i-isocyanatomethyl- 
heptan, Msocyanato-2-(3-isocyanatopmpyl)cyclobexan. Toluylendiisocyanat. 
Xylylendiisocyanat, Bisphenylendiisocyanal. Naphthylendiisocyanat oder 
Diphenylmethandiisocyanat oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten. 

30 
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Besonders bevorzugt werden Lackpolyisocyanate verwendet, die im statistisciien 
Mittel mit mehr als 2, insbesondere 2,5 bis 5 Isocyanatgruppen, pro Molekul 
enthalten und Viskositaten von 100 bis 10.000, voi2:ugsweise 100 bis 5000 iind 
insbesondere 100 bis 2000 roPas (bei 23°C) aufweisen, AuBerdem konnen sic in' 
5 ublicher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob modifiziert sein. 

Vorzugsweise werden sie aus dem vorstehend genannten Diisocyanaten 
hergestellt und weisen Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindion-, 
Urethan-, Hamstoff- und/oder Uretdiongruppen auf. Urethangruppen aufweisende 

10 Polyisocyanate werden beispiels weise durch Umsetzung eines Teils der 
Isocyanatgruppen der Diisocyanate mit Polyolen, wie z.B. Butyldiglykol, 
Trimefliylolpropan und/oder Glycerin, eihalten. Weitere Beispiele geeigneter 
Herstellungsverfabren sind aus den Patentschriften CA-A-2, 163,591, US-A- 
4,419,513, US-A-4,454,317, EP-A-0 646 608, US-A-4,80 1,675, EP-A-0 183 976, 

15 DE-A-40 15 155, EP-A-0 303 150, EP-A- 0 496 208, EP-A-O 524 500, EP-A-0 
566 037, US-A-5,258,482, US-A-5,290,902, EP-A-0 649 806, DE-A-42 29 183 
Oder EP-A-0 53 1 820 bekannt. 

Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel zur Herstellung der blockierten 
20 Polyisocyanate (B) sind die aus der US-Patentschrift US-A-4,444,954 bekannten 
Blockierungsmittel wie 

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, 
Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydroxybenzoesaure, Ester dieser Saure oder 

25 2,5- di-tert.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) Lactame, wie s-Caprolactam, 5-Valerolactam, 7-Butyrolactam oder p- 
Propiolactam; 
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ml 



10 



20 

vi) 



aktive methylenische Verbindungen, wie Diettiyhnalonat 
Kmethylmalonat, Acetessigsaureethyl- oder -metiiylester oder 
Acetylaceton; 



5 iv) Alkohole wie Methanol, Efhanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkolicl, t-Amylalkohol, Lauiylalkohol, 
Trimethylolpropan. Glycerin, Butyldiglykol, 

Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether. 
Ethyleaglykolmonopropylcther, ' Ethylenglykolmonobutyletiier. 
Diethylenglykobnonomefliylether, Diethylenglykolmonoetliylether, 
Propylenglykolmonomethyleflier, Metboxymethanol. Glykolsaure, 
Glykolsaureester, MUchsaure, MilchsSunSester, Methylolhanistofi; 
Methylolmelamin. Diacetonalkohol, Ethyleachlorohydrin. 

Ethylenbromhydrin, 1.3-Dichloi:o-2i)ropanol. l,4<:ycloheQcyldimethanol 
15 oderAcetocyanhydrin; 

V) Mercaptane wie Butyhnercaptan, Hexybnercaptan, t-Butylmercaptan, t- 
Dodecybnercaptan, 2-Mercaptobenzotbiazol, TTiiopbenol, 

Methylthiopbenol oderE&yltiiiophenol; 



Saureamide wie AcetoaniHd, Acetoanisidinamid, Aciylamid, 
Metfaaaylainid, Essigsaureamid, Stearinsaureamid oder Benzamid; 



25 



vii) Imide wie Succinimid, Phtfaalimid oder Maleiniid; 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenytoaphlhylainin. XyUdin, N- 
PhenybcyHdin, Caibazol, Anilin, Napbthylamin, Butylamin. Dibutylamin 
Oder Butylpbenylamin; 



30 ix) Imidazole wie Imidazol Oder 2-Etbylimidazol; 
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x) Hamstoffe wie Hamstoff, Thiohamstofi; Ethylenhamstoff, Ethylen- 
thiohamstoff oder 1,3-Diphenylhanistoff; 

5 xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 



xii) Iraine wie Ethylenimin; 



xiii) Oxime wie Acetonoxim, Fonnaldoxinx, AcetaldoxinL Acetoxim, 
10 Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, 

Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 



xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit; 

15 xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder 
AUylmethaciylohydroxamat; odo- 

xvi) substituierte Pyrazole, Imidazole oder Tiiazole; sowie 

20 wii) Gemische dieser Blockienmgsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol imd 
Triazole, Malonester und Acetessigsaureester, Dimethylpyrazol und 
Succiuimid odor Butyldiglykol und Trimethylolpropan. 



Der Anteil der Vemetzimgsmittel (C) an den erSndimgsgemaB zu verwendenden 
25 ETL kami sehr breit variieren xmd richtet sich vor allem nach der Funktionalitat 
des Bindemittels (A). ErSndimgsgemaB ist es von Vorteil, die Vemetzmigsmittel 
(C) in den Mengen anzuwenden, wie sie aixs den vorstehend aufgefuhrten 
Patentschriften bekannt sind, Der Fachmann kann daher die Menge der 
Vemetzungsnfiittel (B) aufgnmd seines allgemeinen Fachwissens, gegebenenfeUs 
30 unter Zuhilfenahme einfecher orientierender Versuche ennitteln. 



WO 01/51570 
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Des weiteren enthalten die eifindungsgemafi zu verwendenden 
Beschichmgsstoffe.msbesonderedieETL.inindestensemenZusatzstoff(D). 

5 Beispieie fur geeignete Zusatzstoffe (D) sind zusatzHche Vemetomgsmittel (D) 
v/ie alle bekamten aliphatisdien und/oder cycloaliphatischen und/oder 
aromatischen Polyepoxide. Tris(alkoxycaAonylainino)tria2ine (TACT), 
Aminoplaslhaize, beispielsweise Melamin-, Guanamin-, Benzoguanamin- oder 
Hamstofihaize, beta-Hydroxyalkylamide oder Verbindungen mit im Mittel 

10 nundestens zwei zur Umesterung beShigten Gruppen, beispeilsweise 
Umsetzungsprodukte von Malonsaurediestem und Polyisocyanaten oder von 
Estem md Teilestem mehrwertiger Alkohole der Malonsaure mit 
Monoisocyanaten, wie sie der europais«dien Patentschrift EP-A-0 596 460 
beschrieben weiden. 



15 



20 



25 



Weitere Beispieie geeigneter Zusatzstoffe (D) sind 

organische und/oder anorganische Hgmente. Kotrosionsschutzpigmente 
und/oder Fullstoffe wie Calciumsulfet, Bariunisulfet, Silikate wie Talk 
Oder Kaolin, Kieselsauien, Oxide wie Aiuminiuinhydroxid oder 
Magnesiumhydroxid,Nanopartikel, organische Fullstoffe wie Textilfasem, 
CeUulosefesem, Polyethylenfasern oder Holzmehl. Titandioxid, RuB, 
Eisenoxid,ZinkphosphatoderBleisilikal;dieseAdditivek6nnenauch fiber 

Pigmenlpastea in die erfindungsgemaBe ETL eingearbeitet werden, wobei 
als Reibhaize die voistehend beschriebenen Bindenrittel (A) in Betracht 
koiomea; 



30 



Radikalfanger, 

organische Korrosionsinhibitoren; 



wo 01/51570 



15 



PCT/EPOO/12329 



zusaizliche Katalysatoren fur die Vemetzung wie anorganische imd 
organische Salze und Kompiexe des Ziims, Bleis, Antimons, Eisens oder 
Mangans, vorzugsweise organische Salze und Kompiexe des Zinns, 
5 insbesondere Dibutylziiinoxid oder Dibutylzinndilaurat ; 



Slipadditive; 

Polymerisationsinhibitorea; 



10 

Entschaumer; 



Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte 
Alkanole iind Polyole, Phenole und Alkylphenole oder anionische 
15 Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbon- 

sauren, Alkansulfonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen 
und Polyolen, Phenolen und Alkylphenole; 

Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, 
20 Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und deren 

Copolymere oder Polurethane; 

Haftverarittler, 



25 - Verlaufinittel; 

fiknbildende Hilfemittel wie Cellulose-Derivate; 



30 



Flanunschutzmittel; 
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10 



organische Losemittel; 

niedermoleiculare, ougomere und hochmolekuiare Reakdwerdunaer, die 
an der ihennischen Vemetzung teiMehmen koimen, iasbespndere Polyole 
wie Tricyclodecandimethanol, dendrimere Polyole, hypervazweigte 
Polyester, Polyole auf der Basis von MetatheseoUgomeren oder 
verrweigten Alkanen mit mehr als acht KohleostofEatomen im Molekui; 

Antikratennittel; oder 
Polyvinylalkohole. 



Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive werden in dem Lehrbuch 
.JLackadditive" von Johan Bieleman, WUey-VCa Weinheim, New York, 1998. 
15 beschrieben. 

Die HerstcDung der erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe, 
insbesondere der ETL, weist keine BesondeAeiten auf, sondem erfolgt in ubUcher 
imd bekaimter Wcise dutch Vermischen der vorstehend beschriebenen 
20 Bestandteile in geeigneten Mischaggregaten wie Riihrkessel, Dissolver, 
RuhrwCTksmiihlen oder Extruder und Dispergieren der resultierenden Mischung in 
Wasser. 

Die erfindungsgemafie Beschichtung weist neben ihrer bervonagenden 
25 Korrosionsschutzwiricimg auch noch eine vorzugliche Uberlaokieibaikeit mit 
anderen Beschichtungsstoffen wie flussigen konventionellen oder waBrigen oder 
festen Fullem, Basislacken und/oder Klariacken auf. Hierbei kann der 
erfindungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoff ohne voAergehende 
thennische Hartung als NaBschicht uberlackiert werden, wonach die NaBschicht 
30 gemeinsamnutdenhieraufappliziertenSchichteneiiigebranntwirdCNaB-m 
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Verfahren). Die resultierenden erfindmgsgemaBen Mehrschichtlackienmgeii 
weisen eine hervorragende Zwischenschiciithaftung auf. 

Ein weiterer Anwendungsbereich fur die erfindungsgemaBe Beschichtung ist die 
5 Beschichtung von Coils, wobei hier insbesondere erfindungsgemaBe 
Beschichtungen mit vergleichsweise niedrigen Schichtdicken, beispielsweise < 10 
fim, fur spgenannte presealed oder preprimed Coils Verwendung finden. 

10 Beispiele und Vergieichsversuche 
HersteUbeispiel 1 

Die Herstellung eines erfindungsgemafi zu verwendenden 

15 Vemetzungsmittels (D) 

In einem Reaktor, der mit einem Ruhrer, RuckfluBkuhler, Innenthennometer und 
Inertgaseinleitung aiisgestattet ist, werden 10552 Teile Isomere und 
hoherfunktionelle Oligomere auf Basis von 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat mit 

20 einem NCO-Equivalentgewicht von 135 g/eq (Lupranat®, Fa. BASF/ 
Deutschland; NCO-Funktionali- tat ca. 2,7; Gehalt an 2,2- und 2,4'- 
Diphenylmethandiisocyanat unter 5%) unter StickstofEatmosphare vorgelegt. Man 
gibt 1 8 Teile Dibutylzinndilaurat zu und tropft 9498 Teile Butyldiglykol mit einer 
solchen Geschwindigkeit zu, dafl die Produkttemperatur unter 60°C bleibt. 

25 Gegebeaenfells muB gekuhlt werden. Nach Ende der Zugabe wird die Temperatur 
weitere 60 min bei 60*C gehalten und ein NCO-Equivalentgewicht von 11 20 g/'eq 
bestimmt (bezogen auf Festanteile). Nach Aniosung in 7768 Teilen 
Mefliylisobutylketon werden 933 Teile geschmolzenes Trimethylolpropan in einer 
solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB eine Produkttemperatur von 100**C nicht 

30 uberschritten wird. Nach Zugabeende laBt man weitere 60 min nachreagieren. Bei 
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der nachfolgenden KontroUe sind keine NCO-Gruppen mehr nachwdsbar. Man 
kuhlt auf 65°C ab und verdiimt gieichzeitig mit 965 TeHen n-Butanol und 267 
Teilen Methyiisobutylkston. 

5 DerFeststoffgehalt liegtbei 70,1 % (1 ii bei 130X). 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung eines Vorproduks (Losung von Diethylentrisunin-diketiimii 
10 in Methiylisobutyilteton) 

Aus einer 70-gewichtsprozentigen Losung von Diethylentriamin in 
Metfaylisobutylketon wird bei 110 - 140°C das Reaktionswasser azeotrop 
ausgekreist AnschlieBend wird mit Methylisobutylketon verdiinntbis die Losiing 
15 ein Aminequivalentgewichtvon 124aufweist. 

Herstellbdspid 3 

Die Herstdlung einer erfmdungsgemaB zu verwendenden Mischung aus 
20 Bindemittel (A), Bismutsalz (B) und Vemetzungsmittel (Q 

In einem Reaktor, ausgeriistet mit einem Ruhrer, RiickfluBkiMer, 
Innenfliennometer xmd einer Inertgaseinleitiing, wurden 5.851 Gewichtsteile 
Epoxidhaiz auf Basis von Bisphenol A mit einem . Epoxyaquivalentgewicht 

25 (EEW) von 188 zusammen mit 1.332 Gewichtsteilen Bisphenol A, 503 
Gewichtsteilen Phenol (wasserfrei) und 406 Gewichtsteilen Xylol unter Ruhren 
unter einer Stickstofetmosphare auf 125 "C aufgeheizL Die resultierende 
Mischung wurde wahiend 15 Mimiten bei dieser Tenq)eratur weiter geriairt und 
anschheBend auf 130 "C aafgeheizL Bei dieser Temperatur gab man 22 

30 Gewichtsteile N,N-Dimethylbenzylamin hinzu. Die resultierende Mischung wurde 
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bei 130 solange weiter geriilirt, bis ein EEW von 851 erreicht war. 

Hiemach wurde eine Mischimg axis 7.066 Gewichtsteilen des Vemetzungsmittels 
(C) des Herstellbeispiels 1 und 72 Gewichtsteilen eines handelsiiblichen 
, 5 Antikrateradditivs auf der Basis eines Polyethers (von der Firma Byk Chemie) 
hinzugegeben, wonach die resultierende Mischung wahrend 30 Minuten bei 100 
°C gehalten wxirde. AnschlieBend wurden 195 Gewichtsteile Butylglykoi und 
1.209 Gewichtsteile Isobutanol zugesetzt. 

10 Unmittelbar anschlieDend wurde eine Mischung aus 434 Gewichtsteilen des 
Vorprodukts gemaR Herstellbeispiel 2 und 482 Gewichtsteilen 
Methylethanolamin zugesetzt, wonach das resultierende Reaktionsgemisch 
wahrend 30 Minuten bei 100 gehalten wurde. AnschlieBend wurde dessen 
Temperatur auf 105 erhoht, und es wurden 147 Gewichtsteile N^- 

15 Dimethylaminopropyiamin hinzugegeben. 

75 Minuten nach der Aminzugabe wurden 932 Gewichtsteile einer 
handelsiiblichen Propylenglykolverbindung (Plastilit® 3060 der Firma BASF 
Aktiengesellschaft) zugesetzt. Die resultierende Mischung wurde mit einer 
20 handelsublichen Mischung aus 1 -Phenoxy-2-propanol und 2-Phenoxy- 1 -propanol 
{von der Firma BASF Aktiengesellschaft) verdimnt und gleichzeitig rasch auf 85 
°C abgekiihlt 

Zu dieser Mischung wurden bei 85 °C langsam 719 Gewichtsteile einer 75 Gew.- 
25 % igen Losung von Bismut (in)-2-ethylhexanoat in 2-Ethylhexansaure 
hinzugegeben, wonach die resultierende Mischung bei 85 *C solange geriihrt 
wuide, bis sie homogen war. 

Beispiel 1 und Vergleichsversuche VI und V2 

30 



wo 01/51570 



20 



PCT/EPOO/12329 



Die HersteUimg anes erfindungsgemaB zu verwendenden waBrigen 
BescMchtungsstoffs (Bdspid 1) and zweier nicht eriinduBgsgemaB zu 
vemendender waBriger Beschichtungsstoffe (Vergieichsversuche VI und V2) 

5 FfedieDurchfajTungdesBeispielsl.undderVergldchsveTSucheV 

We die Mischung des Herstellbeispiels 3 in drei ^eiche Teile geteilt, drei 
Dispersionen tmt unterscMedUchen Sauren fur die Neutralisation 

Zu diesem Zweck warden jeweils 5.054 Gewichtsteile der Mischung gemaB 
10 HersteUbeispiels 3 in diei separate DispergiergeSBeiiberfuhrL 

Bd Beispiel 1 wurde die Mischung mit 71.6 Gewichtsteilen Ameisensaure (85 
%ig in Wasser) und 2.434 Gewichtsteilen ddonisiertem Wasser versetzt 

15 Bei dem Vergleichsvereuch VI wurde die Mischung mit 79.5 Gewichtsteilen 
Eisessig und 2.426 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser versetzt 

Bei dem Vergleichsversuch V2 wurde die Mischung mit 144.5 Gewichtsteilen 
Milchsaure (88 %ig in Wasser) und 2361 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser 
20 versetzt 

me resultierenden drd Dispersionen warden wihrend 20 Minuten homogenisie^ 
wonach jede mit 4.253 Gewichtsteaen deionisiertem Wasser in kldnen Portionen 
weiter verdunnt wurde. Die in den Dispersionen noch enthaltenen fluchtigen 
25 Losemittd wuiden durch Destination im Vakuum entfemt und durch gldche 
Mengen an deionisiertem Wasser ersetzL Es resuWerten die erfindungsgemaB zu 
verwendende Dispersion Dl des Bdspiels 1 und die nicht erfindungsgemaB zu 
verwendenden Dispersionen D2 und D3 derVergidchsversuch VI von V2. 

30 Die Dispersionen wiesen die folgendenKennzahleaauf: 
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Dispersion Dl: 

Feststoffgehalt: 

5 

Basengehali: 
Sauregehalt: 
pH-Wert: 
TeilchengroBe: 
10 Spektroskopie) 

Dispersion D2: 

FeststoflFgehalt: 

15 

Basengehalt: 
Sauregehalt: 
pH-Wert: 
TeilchengroBe: 
20 Spektroskopie) 

Dispersion D3: 

Feststoffgehalt: 

25 

Basengehalt: 
Sauregehalt: 
pH-Wert: 
TeilchengroBe: 
30 Spektroskopie) 



33 Gew.-% (eine Stunde bei 130 °C) 
29,5 Gew.-% (0,5 Stunden bei 180 °C) 
0,79 Milli5quivalente/g Festkorper (130 ^C) 
0,60 Milliaquivalente/g Festkorper (130 °C) 
5,7 * 

105 nm (Massemnittel aus Photonen-Korrelations- 



32,8 Gew.-.% (eine Stunde bei 130 ^C) 
29,3 Gew.-% (0,5 Stunden bei 180°C) 
0,78 Milliaquivalente/g Festkorper (130 "*€) 
0,59 MiUiaquivalente/g Festkorper (130 ""C) 
5,7 

146 nm (Massemnittel aus Photonen-Koirelations- 



33,1 Gew.-% (eine Stunde bei 130 **C) 
29,5 Gew.-% (0,5 Stunden bei 180 ^C) 
0,79 MiUiaquivalente/g Festkorper (130 °C) 
0,58 Milliaquivalente/g Festkorper (130 ^^C) 
5,8 

106 nm (Massenmittel aus Photonen-Korrelations- 
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Beispid 2 und Vergieichsversuche V3 und V4 

Der Herstellung einer erfindungsgemaBen Beschichtong (Beispie! 2) und" 
5 . rwder nicht «15ndungsgemaBer Beschichtuugen (Vergieichsversuche V3 und 
V4) 

Die Dispersion Dl des Beispiels 1 (Beispid 2) und die Dispersionen D2 und D3 
der Vergieichsversuche VI und V2 (Vergieichsversuche V3 und V4) wurden 
10 mittels einer Rakel als Kotrosionsschutzprimer direkt auf blanke Stahlpriiftafeln 
(Bo) der Finna Chemetall und zu Zwecken der visuellen Beuiteilung auf 
Glastafeta (190inm x lOSmm) aufgetragen. Die resultierenden NaBschichten 
wurden unmittelbar nach ihrer Applikation wahiend 20 Mmuten bei 170 "C 
eingebrannt. 

15 

Die resultierenden Beschichtuugen wurden visuell beurteilL Von den 

Beschichtimgen wurden Proben entnommen, pulverisiert und einer 
' Rontgenbeugungsuntersuchung nach dem Debye-Scherrer-Verfehren unterzogen. 

Es wurde gepruft, ob die erhaltenen Rontgenspektren die eingangs beschriebenen 
20 sechs charakteristischen Unien des metallischen Bismuts aufwiesen. Die Tabelle 

1 gibt einen UberbUck uber die erhaltenen Versuchsergebnisse. 
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Tabellel: Eigenschaften der erfindungsgemaJJen Beschichtung (Beispiel 
2) und der nicht erfindungsgemaJBen Beschichtungen 
(V ergieichsversuche V3 und V4) 

5 Beispiel und Vergleichsversuch: 2 V3 V4 



Appiikation: 



10 auf Stahlpriiftafeln 
Schichtdicke (jum): 



38 



42 



41 



15 



20 



auf Glastafeln 
Schichtdicke (p-m): 

Visuelle Beurteiluiig: 

Stahlpriiftafeln: 
Glastafeln: 

Rontgenbeugung: 



39 



45 



braun/schwarz gelb 
braun'schwarz gelb 



45 



gelb 
gelb 



metallisches Bismut 
Stahlpriiftafeln: 
25 Glastafehi: 



+ 



a) Netzebenenabstand d 
(mn) 

30 



Inteasitat 
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■ 32,84 ssss 
22,65 ss 
23,59 s 
18,61 
5 16,49-... 
15,50 

Die Versuchsergebnisse der Tabelle 1 belegen, dai3 nur die erfindmigsgemaB zu 
verweadeade Dispersion Dl des Beispiels 1 (Ameisensaureneutialisation) 
10 Beschichtungen mit metalUschem Bismut Ueferte. Diese waren in ihrer 
Korrosionsschulzwiikimg den Beschichtungen der Vergleichsversuche V3 und V4 
uberlegen (vgl. Tabelle 3). 



Beispiel 3 und Ver^eichsversuche V5 und V6 

15 

Der HersteUung dner erfindungsgemaBen Beschichtung (Beispiel 3) und 
zweier nicht erfindungsgemaUer Beschichtungen (Vergleichsversuche V5 und 
V6) durch Elektrotauchladkierung 

20 Die erfindun^gemaBe ETL 1 wurde durch Verdunnung der Dispersion Dl des 
Beispiels 1 mit deionisiertem Wasser hergesteUt (Feststoffgehalt: 15 Gew.-%; 0,5 
Stundenbei 180 'C). 

Die nicht erfindimgsgemaBen ETL 2 und 3 wden durch Verdunnung der 
25 Dispersionen D2 und D3 der Vergleichsversuche VI und V2 mit deionisiertem 
Wasser hergestellt (Feststoffgdialt: 15 Gew.-%; 0.5 Stimden bei 180 X). 

Die ETL 1 bis 3 wuiden nach einem Tag Alterung bei Raumtemperatur auf 
kathodisch geschalteten Stahlpruftafehi mit 1 5 Ohm Vorwiderstand abgeschieden. 
30 Es wuiden blanke Stahlpruftafehi (Bo) und wassffgespiUte. 2inlq)hosphatierte 
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Stahlpruitafeln (Bo26S W42 OC) der Firma Chemetall verwendet. Die 
Abscheidezeit betrug zwei Minuten. Die Badtemperatur lag bei 32 °C. Die 
Abscheidespannung wurde so gewahlt, daB eine Schichtdicke der eingebrannten 
Beschichtungen von 17 bis 2Ip.m resultierte. Die abgeschiedenen NaBscbichteri 
5 wurden mit deionisiertem Wasser abgespiilt und wahrend 20 Minuten bei 1 70 
eingebnmnt. Die Tabelle 2 gibt einen Uberblick uber die Zixsammensetzxing der 
ETL 1 bis 3, der Bedingungen fur die Abscheidung, die erhaltenen Schichtdicken 
und dariiber, ob die resultierendea Beschichtungen metallisches Bismut enthielten 
Oder nicht. 
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TabeBe2: ZusammeBsetzung der ETL 1 bis 3, Bedingungen der 
Abscheidung, erhaltene Schichtdickesi imd Gehalt an 
metaUischem Bismut 



5 Beispiel und Vergidchsversucii: 3 



V5 V6 



ETL: 

10 Gewichtsteile Dispersion: 
Gewichtsteile Wassen 

Abscheidung: 

15 blanke Stahlpniftafeln: 
Spannung (V): 
Schichtdicke (^m): 



508 512 508 

492 488 492 



220 220 220 

20,1 20,1 20,4 



zinkphosphatierte Stahlpriiftafehi: 
20 Spannung (V): 300 300 300 

Schichtdicke (^m): 18^ IM 18^9 



RSntgenbeugung: 

25 metallisches Bismut 

blanke Stahlpruftafehi: + 
zinkphosphatierte Stahlpruftafeln: + 



30 a) Netzebenenabstand d Intensitat 



wo 01/51570 



27 



PCT/EPOO/12329 



(nm) 

32,84 
22,65 
5 23,59 
18,61 
16,49 
15,50 



10 Die Versuchsergebnisse der Tabelle 2 belegen, da6 nur die erfmdungsgemaB zu 
verwendende Dispersion Dl des Beispiels 1 (Ameisensaureneutralisation) als 
ETL Beschichtungen mit metallischem Bismut lieferte. 

Belspiele 4 und 5 und Vergleichsversuche V7 bis VIO 

15 

Die Korrosionsscliutzwirkung der erfindungsgemafien Beschichtungen der 
Beispiele 2 und 3 (Beispiele 4 und 5) und der nicht erfindungsgemaBen 
Beschichtungen der Vergleichsversuche V 3 bis V6 (Vergleichsversuche V7 
bis VIO) 

20 

Bei Beispiel 4 wurde die Korrosionsschutzwirkung der erBndungsgemaBen 
Beschichtung des Beispiels 2 auf blanken Stahlpriiftafeln ennittelt 

Bei Beispiel 5 wurde die Korrosionsschutzwirkung der erfindungsgemaBen 
25 Beschichtungen des Beispiels 3 auf blanken und zinkphosphatierten 
Stahlpriiftafeln ennittelt 

Bei Vergleichsversuch V7 wurde die Korrosionsschutzwirkung der nicht 
erBndungsgemaBen Beschichtung des Vergleichsversuchs V3 auf blanken 
30 Stahlpriiftafeln eraiittelt 
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Bei Vergleichsversuch VS wurde die Kotrosionsschutzwirkung der nicht 
erfindungsgemaBen Beschichtung des Yergleichsversuchs V4 aiif blanken 
Stahlpruftafeln ennittelt. 

5 

Bei Vergleichsvensuch V9 wurde die Korrosionsschutzwirkung der nicht 
erfindungsgemaBen Beschichtungen des Yergleichsversuchs V5 auf blanken und 
zinkphosphatierten Stahlpruftafeln ennittelt. 

10 Bei Vergleichsversuch VIO wurde die Korrosionsschutzwirkung der nicht 
erfindungsgemaBen Beschichtungen des Yergleichsversuchs Y6 auf blanken und 
zinkphosi±iaticrten Stahlpruftafehi ennittelL 

Die Ergebnisse der Messungen finden sich in do- TabeUe 3. 



15 



20 



TabeUeS: Die Korrosionsschutzwirkung der erfindungsgemaBen 
Bescliicbtungen der Beispiele 2 und 3 (Beispide 4 und 5) und 
der nicht erfindnngsgemaBen Beschichtungen der 
Vergldchsversuche V 3 bis V6 (Vergldchsversuche V7 bis VIO) 

Beispiel und Vergleichsversuch: 4 5 V7 V8 V9 VIO 



25 360 StundHi 

,«). 



Salzspriihnebelbelastni^ 

UnterwanderungamRitz''>(mm): 1.1 1,2 1,9 1,8 1.8 2.0 
Flachenrost'^: 1 1 1 1 1 1 



30 Klimawecfasdtest ^: 
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UnterwandenmgamRitz ^(nmi): - 1,9 - - 2,3 13 
Flachenrost - 1 - - 1 1 



5 a) 360 Stunden wahrende Behandlung mit Salzspruhnebel nach ASTM B 1 1 7 
von Beschichtungen auf blanken Stahlpruftafeln; 

b) Unterwanderung (mm) = [Gesamteunterwanderung (mm) - Ritzstarke 
(niin)]/2; 

10 

c) 0 = bester Wert; 5 = schlechtester Wert; 

d) 10 Zyklen Klimawechseltest nach VDA von Beschichtungen auf 
zinkphosphatierten Stahlpruftafeln; 

15 

Die Ergebnisse der Tabelle 3 mitermauem die uberlegene 
Korrosionsschutzwirkung der erfindungsgemafien Beschichtungen. 
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Beschichtung, enthaltend koUoidal verteUtes metaUisches Bismut 



Patentanspruche 

5 1. Beschichtung, hersteUbar aus ekem thennisch hartbaren, waBrigen 
Beschichtimgsstoff auf organischer Basis, enthaltead koUoidal vertdltes 
metallisch^ Bismut. 

2. Beschichtung nach Anspruch 1, dadurch gekemizeichnet, daB sie, bezogen 
auf ihre Gesamtmeage, 0,01 bis 2,5 Gew..% Bismut enthalt 

3. Beschichtung nach Anspruch 1 oder 2,dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine Schichtdicke von 2,0 bis 200 urn aufweist. 



10 



15 4. 



20 



Beschichtung nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB der thermisch harfeare, wafirige Beschichtungsstoff durch Spritzen, 
Rakehi, Strcichen, GieBen, Tauchen. Tianken, Traufeln oder Walzen auf 
elekliisch leitfahigen und elektrisch nicht leitfihigen Substraten 
abgeschieden wird. 

Beschichtung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB der thermisch lubrtbare, waBrige Beschichtungsstoff kataphoretisch 
auf elektrisch leitfahigen Substraten abgeschieden wird. 

25 6. BeschichtungnacheinemderAnspruchelbis6,daduichgekennzeichnet, 
daB der thermisch hartbare, waBrige Beschichtungsstoff 

A) mindestens ein wasserlosUches oder -dispergierbares, 
hydroxylgruppenhaltiges, mit AineisensSure neutralisiertes 
30 oligomeres und/oder polymeres Polyamin als Bindemittel, 
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B) mindestens ein Salz von Bismut und mindestens einer 
Alkanmonocarbonsaure mit mindestens 5 Kohlenstofiatomen im 
Molekiil ais Katalysator der thermiscben Vemetzung, 

5 

C) niindestens ein blockiertes Polyisocyanat als Vemetzungsniittel 
und 



D) mindestens einen Zusatzstoff 

10 

enthalt 



7. Beschichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyamin (A) und primare, sekundare, tertiare und/oder quaitare 

15 Ammoniumgruppen enthalt. 

8. Beschichtung nach Ansprach 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei dem Polyamin (A) um ein Aminoepoxidharz handelt 

20 9. Beschichtung nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei der Alkanmonocarbonsaure um n-Valeriansaure, 
Isovaleriansaure, 2-Methylbuttersaure, Pivalinsaure, n-Hexansaure, n- 
Heptansaure, n-Octansaure, 2-Ethylhexansaure, Nonansaure, Caprinsaure, 
Neodecansaure und/oder Laurinsaure handelt 



25 



10. 



Beschichtung nach einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB dasBismntsalz in Losung in mindestens einer Alkanmonocarbonsaure 
mit mindestens funf Kohlenstofiatomen im Molekiil voriiegt 
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11. 



Verwendimg der Besciuchtung gemaB einai der Anspruche 1 bis 10 als 
Korrosionsschntzschicht auf metallischen Substraten. 
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